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Abstract 
Recently， hydrogen production with semiconductor /品queouselectrolyte solution/Pt system iliuminated 
has been studied from every of view(l-4} 
This system has "photosensitized electrolytic oxidation" known as Honda-Fujishima's effect. The electric 
fi巴ldis formed within the space charge layer in the semiconductor巴l巴ctrodeimmersed in the solution. By 
illuminating on the semiconductor surface with th巴 lightof en巴rgylarger than that of the band-gap， hole-
electron pair is g巴neratedin the space charg巴 layerand separated by the electric field. For th巴 n-type
S巴miconductor，the holes decompos巴 waterm oxyg巳nand hydronium ions on the semiconductor-solution 
interf乱ce，whil巴 theelectrons are transfered to Pt electrod巴 throughthe external circuit and reduce th巴
hydronium ions to hydrog巴non th巴surfaceof Pt electrode. Therefor巴theb旦nd-gap，th巴el巴ctrunaffinity， and 
the band-bending of the s巴miconductorare import旦ntfactors for the effici巴ncy.
The semiconductor is required to be electrochemically stable for its catalytic reaction. T. Onishi巴tal. (5}re 
ported that the quantum efficiency of n-Ti02 (Eg二 3.0eV)was v色rysmall， 10-4 order. While]. G. Mavroides 
et al.(6} r巴portedthat the qu丘ntumeffici巴ncyis improved by using SrTi03 (Eg=3.2巴V)in spite of larg巴r
band-gap than that of n-Ti02， because of larger band-bending and small巴relectron affini ty. In this paper， 
usmgηーTi02for anodic electrod巴， w巴 reportthe result on the improv巴mentof efficiency for hydrogen pro 























ラッピンクした。市販の TiOz単結品は，比抵抗約 10"Q-cmと高いため，真空中(約 2X
10-4-5 XlO-5Torr)， (必約 6300C，(B)約 6600C，(り約 7000Cで3時間熱処理し，比抵抗をそれ
ぞれ(必36Q-cm， (B) 13 Q-cm， (C) 2.5 Q-cmにした。オーミックコンタクトは，裏面に Inを蒸着
し，銀ベーストを用いてリード線を接続することによって得た。試料表面以外は，エポキシ樹






本実験に用いた水溶液は， pH 4.7 (0 5 N 
KCl C緩衝液入J)，pHO.3 ( 1 N H2S04)， pH2 
3 (1 N CH3COOH)， pH4.7 (1 N MgCI2)， pH 
4.7 (1 N KCl)， pH5.1 (1 N Na;Cl)， pH5.2 
( 1 N aZS04)， pH 9.0 ( 1 N CH3COONa)， 
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として記録した。電圧は減速器を用い約 1V 1120 secで変化させた。
II.実験結果
図-4に， pH4.7及ぴpH13.8の溶液を用いた代表的な電流一電圧特性を示した。なお，電














I _ 1 pHの変化に対する Ti02-Ptの電流一電圧特性
種々の溶質を用いて水溶液の pH を 0.3~13.8 の i範囲にわたって変化させ，各々の pH に対
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図-4 The I-V characteristics of n-Ti02 (36Q-cm)-Pt 図-5 The diff巴renceof th巴1-V characteristics 
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図-6 The relation of Veq vs. pH in the 
various soluti ons 
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図-8 The 1.V characteristics of n. Ti02 (l3Q-cm)-Pt 図-9 The I.V characteristics of n-Ti02 (2.5Qcm).Pt 





J (mA/crn2) . 
TiO，・PtpH 4.7及び pH13.8を使用した。それぞ、れのグ
ラフからわかるように，立ち上がり電位 Veq
は，比抵抗の違いによらず，pH4 7では 0.4 
V (vs. SCE)付近であり， pH 13.8では-0.9V 
，.'ー・・田・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・
(vs. SCE)付近である。飽和電流値は，比抵抗
36 Q-cmでは約 030mAlcm2，比抵抗 13Q-cm 
では約 0.45mAlcm2，比抵抗2.5Q-cmでは約
1・0
TiO. -P type 5iO， 
pH 4.7 




図-10 The I-V charact巴risticsof the 
1I-3 日一Ti02-p-Siの電流 電圧特性n-Ti02 n-Ti02-Pt and n-Ti02-p-Si 
-Ptによる電流電圧特性と比較させた結果色図 10に示した。ここで， n-Ti02は，比抵抗
















れる(10)。我々は，さらに，この理論を確かめるため， Ti02電極側の pHを固定し， Pt電極側の
pHを変化させた場合と， Pt電極側の pHを固定し， Ti02電極側の pHを変化させた場合の電
流一電圧特性の測定をおこなったが，立ち上がり電位Veq及び零ノ〈イアス電流I。は，全て
Ti02電極側の pHにのみ依存することがわかった。この結果，本田・藤嶋等が報告した pH4.7





















我々 は， TiOz電極と Pt電極からなるセルに光照射すると，両電極表面に気i包が発生している





(n-TiOz電極側)H20十 2p +→1/2 O2十 2H十










422 栗田典明・南条淳二・野村 ?~・原 進一
この式から， pH 13.8溶液を用い，比抵抗 13Q-cmの電極を使用した場合， 1時間当りの水素発
生量は約1.25~/h' m2であり，また，pH4 7溶液の場合は約 0.42~ / h . m2である。つま
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